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材料である透明導電薄膜には、主に酸化インジウム錫(ITO : Indium Tin Oxide)が広く用い
られている。また、紫外-青色発光デバイスとして Ga 系の材料も高い需要を持っている。
しかしながら、In や Ga は埋蔵量の少ない希少金属であり、資源枯渇による価格の高騰や
将来の安定供給への懸念が持たれている。そこで、それらの材料の代わりに埋蔵量が多く安
価である ZnO 系材料が注目されている。 
 特にⅢ族窒化物の窒化ガリウム(GaN)とは直接遷移型や禁制帯幅が 3.3 eV 以上であるな
ど性質がよく似ている上に、ZnO の励起子結合エネルギーが約 60 meV であり GaN(25 
meV)よりも非常に大きく、室温の熱エネルギー(26 meV)と比べても非常に大きいため、
ZnO の励起子が室温の熱エネルギーで乖離する確率はとても低い。そのため ZnO の発光デ
バイスは、GaN の発光デバイスに比べ、室温で高効率に発光することができる。などの点
から、GaN に代わる ZnO のホモ接合発光デバイスの開発が期待されている。発光デバイス
の作製には、良質な n 型、p 型療法の半導体が必要不可欠であるが、ZnO は価電子帯の電




が試みられており、p 型半導体作成の報告もあるが、再現性がよく、信頼できる p 型特性を
持つ ZnO の作製には至っていない。通常、半導体薄膜の極性を判別するには、Hall 効果測
定と熱起電力測定を併せて用いるが、p 型 ZnO は移動度が小さいためそれらの方法で極性
判別を行うことは困難である。よって、最も信頼でき、実用に結びつく方法はダイオードを
作製し、発光させる方法である。 
 ZnO 薄膜の作製は、スパッタリング法、化学気相成長(CVD : Chemical Vapor Deposition)
法、パルスレーザー堆積(PLD : Pulsed Laser Deposition)法、分子線エピタキシー(MBE : 






1-1-2 p 型導電性酸化物の基礎物性 



















加しても容易に p 型伝導性を示さない。 








1-1-3 co-doping 法 
ウルツ鉱型構造の ZnO や GaN は、直接遷移型バンドギャップ(Eg)をもち、可視光に対し


































 本研究では、作製方法として CVD 法の一種である超音波ミスト CVD 法という方法を選
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第 2 章 試料作製装置 
 
2-1 化学気相成長(CVD：Chemical Vapor Deposition)法 
 薄膜の作製には、大きく分けて 2 つある。1 つは、科学的に薄膜を作製する CVD 法、も




 Table 2.1.1 に CVD 法と PVD 法各々の技術的特徴を比較した 
 
Table 2.1.1 
































































     ・ 大気圧で成膜可能 
     ・ 真空装置が必要ないため装置が小さい 
     ・ 構造が単純で低コスト 
     ・ 良質・大面積の製膜が可能 
 
本研究では、超音波発生装置に、市販の超音波式加湿器を用いた。使用した超音波式加湿器








電源 AC100 V 50/60 Hz 
消費電力 (W) 24 
加湿量 (ml/h) 100 
寸法 (mm) 幅 270×奥行 146×高さ 185 
 




























 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 
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 (CH3COO)2ZnO・2H2O = 219.51 g/mol 
 ZnO の前駆溶液の材料、毒性が低い。 
 
・酢酸アンモニウム（粉末） 
 CH3COONH4 = 77.08 g/mol 
 p 型 ZnO 薄膜を得るために、co-dope の材料として用いた。 
 
・硝酸アルミニウム・九水和物（粉末） 
 Al(NO3)3・9H2O = 375.13 g/mol 




 ZnO 溶液の溶媒として用いた。 
[その他] 
・酢酸 
 CH3COOH = 60.05 g/mol 














 [co-dope ZnO 溶液] 
 酢酸亜鉛・二水和物(4.39g)と酢酸アンモニウム(4.65g)と硝酸アルミニウム(0.75g)を脱イ
オン水(200g)に溶かし、スターラーで 3 時間攪拌し、酢酸亜鉛・二水和物：酢酸アンモニウ
ム：硝酸アルミニウム = 1：3：0.1 のモル比となる溶液を作製した。 































 (1) 基板洗浄 
  (a),(b),(c)の順で行う 
   (a) トリクロロエチレンで 10 分間超音波脱脂洗浄 
   (b) エチレンで 10 分間超音波脱脂洗浄 
   (c) メタノールで 10 分間超音波脱脂洗浄 
 (2) 反応炉内に洗浄した基板を設置 
 (3) 設置した基板を一定温度まで加熱 
 (4) 超音波発生装置で作製した溶液を霧状化 
 (5) キャリアガスで霧状化した溶液を反応炉へ送る 
 (6) 霧状化した溶液が反応炉内の基板上を通過する時に薄膜が作製される 
 
3-4 薄膜の作製条件 
Table 3.4.1 に薄膜の作製条件を示す。 
Table 3.4.1 
基板 7059 ガラス n 型 Si(100) 
作製時間 (分) 60*1 
作製温度 (℃) 250~450 
キャリアガス N2 









第 4 章 評価方法 
 
4-1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig4.1 に原子面における回折の様子を示す。 




を与える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。





















ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 
スリット幅 0.10 (mm) 
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バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 190 ～ 2,500 
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 Fig. 4.3.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、

















 Fig. 4.3.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 4.3 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 4.3  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 























































Fig.4.3.2 PL 測定系 
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4-4 Hall 効果測定 
4-4-1 はじめに 















 Fig.4.4.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
)1.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BqVqE   
となり、 
)2.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BvE   
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
)3.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　　qpvJ   
（J : 電流, q : 正孔の電荷, p : 単位体積中の全正孔, v : 正孔の速さ） 
を考えれば、ホール電界 Eyは 























RH   
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。 
 













方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.4.4.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚

















 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 























Fig. 4.4.2 VDP 法概略図 
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と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA∼1 mA とし、ホール効果測定の印









Fig.4.5.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この測定法において、半導体の p 型と n 型の判
別を行う。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ







 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから n 型、電




































                            触針 
 
                         薄膜       t 
 
                                                  基板 
                   段差 
                A → B → C 




試験片の基板に被覆されていない部分で形成された境界部の段差部 B を、Fig.4.1.1 のよう
に触針によって A→B→C と走査し、そのプロファイルにおける高さの差から膜厚 t を求め
るものである。 
 
本研究で用いた TALYSTEP の特徴を以下に示す。 
   ・高倍率測定可能(×5,000 倍から×1,000,000 倍の 8 段階)。 
   ・高分解能(0.5 nm の小さい段差も検出)。 
   ・ペン記録の精密さと、電子的安定性及び、正確な記録紙の案内により繰り返しの精
度がよい。 
   ・測定検出部は、開閉式、プラスチック製防塵カバーで保護されているため、測定状
態の安定化に役立つ。 
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5-1  undoped ZnO の諸特性 
 
成膜温度( 300℃∼ 450℃)の試料を作製した。 
 
5-1-1 XRD 測定結果 
 
 
Fig.5.1.1 XRD 測定結果(ガラス基板) 
 





























Fig.5.1.2 XRD 測定結果(p 型 Si 基板) 
 
 
Fig.5.1.1 にガラス基板に作製した undoped ZnO の XRD 測定結果、Fig.5.1.2 に p 型 Si 基
板に作製した undoped ZnO の XRD 測定結果を示す。成膜温度は 300℃∼450℃とした。 






Si 基板にも ZnO 薄膜の作製が確認できる。しかし、成膜温度 300, 350℃の試料からは、回
折ピークが観測できず、試料の膜質はアモルファスライクであると考えられる。Fig.5.1.1, 






















































の試料では、バンドギャップエネルギーが 3.26 eV 付近にあることが確認できる。成膜温度
により、バンドギャップが異なる値を示しているが、これは試料の膜厚や結晶性などが原
因であると考えられる。 




























































Fig.5.1.5 PL 測定結果 
 
Fig.5.1.5 に undoped ZnO の PL 測定結果を示す。 
 成膜温度 450℃の試料では、3.25 eV 付近にバンド端発光のみが観測でき、結晶欠陥の少










































5-1-4  Hall 効果測定結果 
 




 Table 5.1.1 に undoped ZnO の熱起電力測定結果を示す。 
 
〈pn 判定〉 300℃ 350℃ 400℃ 450℃ 
ガラス基板 n n n n 
p 型 Si 基板 n n n n 
  





















Table 5.1.1 熱起電力測定結果 
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5-2 codoped ZnO の諸特性 
 成膜温度( 250℃∼ 450℃)の試料を作製した。 





 成膜温度 250℃∼450℃と変化させた結果についで述べる。 
 
 
Fig.5.2.1 XRD 測定結果(ガラス基板)  
  
Fig.5.2.2 XRD 測定結果(Si 基板) 
 








































































Fig.5.2.1, Fig.5.2.2 に XRD 測定結果を示す。成膜温度は 250℃∼450℃とした。 


















































































































































































































Fig.5.2.8  PL 測定結果 
 

















































Table 5.2.1 に codoped ZnO の熱起電力測定及びホール効果測定結果を示す。温度 250℃で
作製した試料については、膜厚が薄くホール効果測定が行えなっかった。Fig.5.2.10 































プレート温度 (℃) 250 300 350 400 450 
比抵抗 (Ω・cm)  5.05 4.39 10.80 12.83 
pn 判定 n n n n n 
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Table 5.3.1 に示す。スターラー温度 80℃では 3 時間撹拌後、白濁したが、スターラー温度
40℃では白濁はしなかった。また、アニール条件は Table 5.3.2 に示す。 
 
 
Table 5.3.1 スターラー条件 
スターラー温度 (℃) 40,80 
回転数 (RPM) 700 
 




















窒素中アニール温度 (℃) 400,450 





Fig.5.3.1 XRD 測定結果 
 
Fig.5.3.2 XRD 測定結果 
 





 また、Fig.5.3.2 にガラス基板に作製した試料のアニール後の XRD 測定結果を示す。 
ZnO(002)面のピーク強度、半値幅に結晶性の向上は見られなかった。しかし、44℃、64℃






























































































































































































































































































































































Fig.5.3.8 に PL 測定結果を示す。Fig.5.3.8 より、撹拌時、加熱した溶液で作製した試料は
欠陥や不純物準位に起因する発光の強度が弱くなり、バンド端発光の強度が強くなること




撹拌時加熱温度 (℃) 40 80 
比抵抗 (Ω・cm) 3.45 2.37 
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・undoped ZnO について 
XRD 測定より、成膜温度 400℃以上で ZnO(002)方向の回折ピークを観測した。また、ガ
ラス基板よりも p 型 Si 基板に作製した試料の方が ZnO の成長効率が良いと考えられる。 
 光吸収係数計算結果より、3.26 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。 
PL 測定より、成膜温度 450℃において、3.25 eV 付近にバンド端発光のみを観測し、それ
以外の成膜温度では、欠陥または不純物準位(VZn, Zni, Oi)に起因する発光を観測した。 
 
 
・codoped ZnO について 
XRD 測定より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき c 軸配向性が強く現れている。 
 光吸収係数計算結果より、3.27 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。 
 PL 測定より、3.23 eV 付近にバンド端発光、2.4 eV 付近に欠陥や不純物準位に起因する
発光が観測でき、成膜温度が低い方が欠陥のピークがバンド端発光に比べ小さいことから、
欠陥の少ない試料であると考えられる。 
 
 
・撹拌方法について 
XRD 測定より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき、半値幅が小さくなっていること
より結晶性がよくなっていると考えている。 
光吸収係数計算結果より、3.27 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。また、膜
厚は紫外領域の吸収から反応炉を変更する前の試料より厚くなっていることが観測された。 
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